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第 1 編は無機塩基と一酸化炭素との高圧反応について研究 したものである｡
第 1葦においては, 無機弱塩基の代表的なものとしてアンモニア水溶液を選び, 一酸化炭素との加圧下
の反応によりギ酸アンモンを生成する反応について述べている｡
従来法における 50kg/cm 2 以下の圧力下の反応によって得 られるギ酸アンモンの収率はきわめて低いの
であったが, 著者はアンモニア濃度22.8規定以下, 一酸化炭素充堪圧 614kg/cm 2 以下の範囲で種々検討
を加えた結果, アンモニア濃度 3規定以下, 一酸化炭素充填圧 300kg/cm 2 以上の条件下においては90%
以上の高収率でギ酸アンモンを合成 しうることをみいだした｡
この反応の速度論的研究は, アンモニア濃度 1.5- 3規定, 一酸化炭素充鎮圧 165- 383kg/cm 2, 温度
160- 220oC の条件下において行なわれ, この範囲の実験結果をもっともよく表現する速度式 としてつぎ
の形の式を得た｡
d (H CO O N H 4)/dt- k Pco (N H S)/(H CO O N H 4 ) ( 1 )
この式で ( ) およびP は濃度および圧力を表わす｡ この定数 机ま一つの実験条件下で時間的にほぼ一定




なお(1)式の速度定数 k の温度変化より, この反応の見掛けの活性化エネルギーとして 17.8kcal/m ole な
る値を得ている｡
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著者はまず, 一酸化炭素の液相への拡散はほぼ 100oC 以下では反応速度に影響を 与えないことを確か
め, 55oC においてか牲ソーダ濃度 1 - 5 規定, 一酸化炭素圧 12- 54kg/cm 2 の範囲においてギ酸ソーダ
生成速度におよぽすか性ソーダ濃度と一酸化炭素圧との影響について しらべ, この速度は一酸化炭素圧に
ついてはその一次に比例するがか性ソーダの活量については上に凸の曲線にしたがって変化することをみ
いだした｡ この関係は, 一酸化炭素のカ性ソ- ダ溶液- の溶解度を実測することにより, 反応速度が溶液
中の一酸化炭素濃度とか陸ソ- ダの活量との積に比例するとして表わしうることを示すものとして 説明
された｡ すなわち著者は一酸化炭素の 純か旺ソ- ダ溶液 - の溶解度を 測定 し, 一酸化炭素のず容液中の濃
皮 (CO ) は
A Pco
(CO ) - 了 T B- iL .TS ( 2 )
なる式でほぼ満足に表わされることを兄いだした｡ ここに A , B は定数, a は平均活量である｡ この系に
ギ酸ソーダが共存するときは, か性ソーダ, ギ酸ソーダのモル数の和を一定として比較すると, ギ酸ソー
ダの量が多いほど一酸化炭素の溶解量がふえることを認めている｡
なおギ酸ソーダ, カ性ソーダ混合溶液中におけるカ性ソーダの平均活量係数を求めるためには著者はイ
オン濃淡電池をつ くり, 両極間の起電力を測定 して混合系の平均活量を求め, それからカ性ソーダの活量
A NaOtT を求めている. ギ酸ソ- ダ, カ性ソーダの濃度和が一定の場合は, 平均活量係数の値はほぼ一定で
あって, ギ酸ソーダの添加量によらず, 近似的には, ギ酸ソーダカ性ソーダの濃度和に相当するカ性ソー
ダ単独溶液の平均活量係数の値にほぼ等 しいが, ギ酸ソーダのモル分率が0.8となると約 10% 減少するこ
とを確かめている｡
かくしてギ酸ソーダ生成速度に関する実験結果はつぎの式でよく表現 しうるとしている｡
d (H CO O N a)/dt- k (C O ) A NaOtI- k′pco
A NaOtT
1+ B aNaOfI ( 3 )
この速度定数の 35- 85oC における温度変化から活性化エネルギーとして 22.2kcal/m ole なる値を得て
いる｡ なおこの反応速度式を導きうる反応機構についても検討を加え, ギ酸アンモン生成反応の場合と
同様, 溶解一酸化炭素と溶液中の水酸イオンとの結合を律速的とする機構を考えている｡
反応温度 100oC 以上になると一酸化炭素の溶液中- の拡散が反応速度に大きく影響 することを認め,
その場合についても反応条件と反応速度との関係を種々検討している0




メチルアンモニウムとを別々に分析する方法を採用し,反応温度 1b0- 160oC ,反応圧力 55- 205kg/cm 2,ア
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ミン初濃度 1 - 5規定の条件のもとにおける反応生成物を時間的に追究することによって, 100cc付近に
おいては平衡はアンモニウム塩側にあるが高温になるにしたがって漸次ア ミド側に移行することを明らか
にしたほか, ジメチルホルムア ミド生成速度の検討からその生成機構を明らかにしょうとした｡ すなわち
ジメチルホルムア ミド生成の実験的速度式として
d (D M F )/dt- k (D A ) (D A F )1/2
を得た｡ ここに D A , D A F , D M F はそれぞれジメチルア ミン, ギ酸ジメチルアンモニウム, ジメチルホル
ムア ミドを表わす｡ この速度式は, 一酸化炭素とジメチルア ミン水溶液とか らまずギ酸ジメチルアンモニ
ウムを生 じ, ついでこの塩がジメチルアンモニウムイオンとギ酸イオンとに解離 し, この両イオ ンが再結
合 してジメチルホルムア ミドが生成すると考え, しかもこの最後の過程が律速的であると考えることによ
り, 都合よく説明されるとしているO さらに著者はこの推論に支持を与えるため, ギ酸とジメチルアアミ
ンとの当モル混合溶液を 加圧下で 反応させると 同じくジメチルホルムア ミドが 生成することを確かめ,
またこの反応の速度式が
d (D M F )/dt- k′(D A F )2
と表わされることを知 り, この速度式はギ酸とジメチルア ミンと水溶液中でまずギ酸ジメチルアンモニウ
ムとなり, これが解離 して生 じたジメチルアンモニウムイオ ンとギ酸イオンとが結合 してジメチルホルム
ア ミドが生 じ, しかも最後の過程が 律速的であると考えることによって 導かれることを 明らかにしてい
る｡ この場合, 速度定数 k および k′の温度変化から, この両反応のみかけの 活性化エネルギーと して
19.0- 19.8, および 19.4- 19.8kcal/m ole とほぼ一致 した値を得ているが, これは両反応における律速過
程が共通であるとする上記推論を支持するものであるとしている｡
第 2葦においては, ジメチルア ミンと一酸化炭素との加圧反応をアルコール溶液中で行なった結果につ
いて述べている｡ 著者は溶媒として多価アル コ- ルを用いることにより, 無触媒でジメチルホルムアミド
生成反応がおこることを明らかにした｡ まず反応温度 80C ～170oC , 一酸化炭素初圧 50- 350kg/cm 2, ジメ
チルア ミンのモル分率表示の初濃度0.05- 0.85の条件のもとに一酸化炭素とジメチルア ミンとをエチレン
グ リコール溶液中で反応せ しめた結果, 振盤回数がある値以上である場合においてはジメチルホルムアミ
ド生成速度はつぎの式で表現されることを知 った｡
(E G )20
- d Pco/dt- k Pco (D M A ) - 五 二葎百汀 (αは定数)
ここにE G はエチレング リコールを表わ し, 添字 O は初期値を表わす｡ みかけの活性化エネルギーは反
応温度 10r0- 170oC の範囲で 13.5kcal/m ole であると述べている｡ この速度式を 導 きうる機構 として 著
者は, 一酸化炭素とエチレング リコールとか らまず不安定中間体を生成 し, これがジメチルア ミンと反応
してジメチルホルムア ミドを生成するという機構を考えた｡ さらに著者はアルコールとしてメチルアルコ
ール, トブチルアルコール, β-メ トキシジエチルアルコー ル, エチレング リコ- ル, 1,2-プロパ ンジオ
ール, 1,31プロパ ンジオール, 1,4-ブタンジオール, 2,31ブタンジオール, ジエチレング リコール, グ リ
セ リンを用い, 一酸化炭素初圧, ジメチルア ミン初濃度, アル コール初濃度を一定にして相対的な反応速
度を比較 し, 反応促進作用は多価アルコールにおいて著 しいことをみいだ している｡
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論 文 審 査 め 絵 集 の 要 旨
この論文は,､一酸化炭素と塩基との高圧下における反応について, 基礎的な研究を行ない, アンモニア
と一酸化炭素とよりギ酸アンモンを生成する反応, か睦ソーダと一酸化炭素とよりギ酸ソーダを生成する
反応, およびジメチルアミンと一酸化炭素 とよりジメチルホルムアミドを生成する反応のおの おのにつ
き, その反応に影響をあたえる諸因子について詳細に検討 し, 好収率で目的物を得る反応条件を決定する
とともに, 実験結果をよく表現する反応速度式を求め, それらの反応機構について考察を行なったもので
あって, この分野に多くの新 しい知見を加え, 高圧合成化学の方面において学術上また工業上貢献するこ
とが少なくない｡ したがって, この論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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